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Kenji . Matuki 
The effects of small amounts of Mg on the hardness of wrought Zn-Cu alloys have been studied 
as the function of amounts of daformation by∞mpression and deformation temperatures by 
hardness test and micros四pic observation. 
From the results obtained， it was found that an addition of about 0 . 1 -0 . 3  at % Mg can 
incre唱団considerably the hardness of a Zn-2.0%Cu alloy and the most suitable content is about 
0. 1 at %. Every alloys with Mg caused no work softening up to 70%compression， although the 
alloys without Mgωused such a phenomena at more than 40 -50% compr，時ion. On the other 
hand， the alloys with Mg showed a large temperature dependency of the hardness， and that is the 
hardness decreased very rapidly when the alloys were annealed at the temperatures higher than 
90'C. It was also suggested as one of the main characteristics of this alloy that natural age 
hardening occurs in the alloys when they are cold-worked. 
1. 緒 言
前報においてZc 2.0%Cu合金の50%冷筒圧延材の
強度に およぼす微量添加元素の影響を ， 主 と してその
焼なま し軟化曲線によ っ て調べた。 そ の 際0. 1 -0.2原
子 %のM g を添加 した試料で、は， その常温におけ る 引
張 り 強さが約35kg/cm 2もあ った。 この値は添加 し な
い二元合金の約25k吾/cm 2 に比べて非常に大きな値で
あ り ， し かも伸びは34%もあ り ， かな り の 値 を 示 し
た。 し か しこの大きな 引 張 り 強さは焼なま し 温度 と と
もに急激に低下 した。 再結晶完了温度 と みなされる
200 ・C以上の 温度で の 急落ははなはだ し く ， 300・C 1 時
間焼なま し で 引 張 り 強さ 12kg/ cm 2， 伸び約5 %， 350 
'c 1時間焼なま し で 引 張 り 強さ4.5kg/cm 2，伸び約 O
% と な っ た 。 し かも この場合はそ の再結晶 粒 が異常成
長 を し ， 非常に大き く 粗大化 しているこ と がわか っ
た。 し か し 2DD 'cでの 焼 なま しで、は， いまだ引 張 り 強
さ 25.5kg/cm 2， 伸び46%も あ り 充 分実用性に対する
強度を保持 していた。
そこでこ の強力なZn-Cu合金をよ り 詳細に検討 し ，
以上のような良好な性質が果た していか な る 組成の合
金でも， またいかな る 加工度でも 示され るものかどう
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か， その最 適 添加量 およ び加工 度な どを 調べた。 さ ら
に その 合 金組織を も 観察 し た 。な お こ の よ う な Zn-Cu
M g 系合 金の 機械的性質につい て は従来 研究 さ れた
も の は 全くみあ た らず ， 本実験が最 初の も の で あ る と
考え られる 。
2. 試料および実験方法
(1)試 料
後述する よ う な 組成を も っ Zn- Cu 二 元 系合 金と ，
これに 第3 元 素を 添加 し た 三 元 系合 金の 鋳塊を 前報 と
全く 同様に 底部水冷平 型で作 製し た。 すな わち 配合 量
の 地 金類を 真空で 溶解し て か ら ， アノレ ゴ ン ガ ス 6 k!!/ 
c m2 加 圧下で約 600 'C に加熱 し 1 0 分 間保持し て か ら
500 'Cで 鋳造凝固せ しめ た も の で あ る 。
本実験 に使用 し た 試料の 目標成分は， Zn に 1 .5% ，
2 . 0 % お よ び2 .5 % Cu を含 有せ し め た二 元系 合金と ，
Cu を 2 .0 %と 固定 し て こ れに 0 .03% ， 0 .06 % お よ び
0 .12% のMg 元素の 微量 を 添加 し た 三 元 系合 金の 6 種
類と し た。 それ ら の 試料の それ ぞれの 記号と 分析結果
を 表 1ー に 示 し た。 M g 元素は合 金する 際中 間合 金を
表-1 実 験に 使用 し た 試料 の 記号と 化学分析値
| 化 学 分 析 値
第3 I ---;;;;:-:::;�--I 一
静 岡 元 素I__I!__三三� I 重 量 %
Cu I 添加元 素I Cu I 添加 元 素
M 1  2 .1 7  0 .079 2 .1 0 .03  
M2 M g  2 . 1 0  0 . 1 39 2 .0 3  0 .053 
M a  2. 1 7  0 .342 2 . 1 0 .1 3  
C1 1 .56 1 . 5 1  
C2 な し 2 . 1 3  2 . 06 
C3 2.52 2 .42 
用 いた。 その 中間合 金も Zn-1 %M g合 金で あ る が，
酸化消耗を 見込んで、1 . 3 % に相 当する M g量を99 .998%
純度の Zn地 金に 配合 し て 目的の 中 間 合 金 と し た。
この 際M gはZn箔に 包んで か ら それを アォ ス ブォ ラ イ
ザ」で 溶湯中 に 押し 込み 1 5分間 その ま ま 保持し た 後よ
く撹持し て か ら 俸状 金型に 鋳込んだ。 中間合 金の作 製
は 普通ど お り 大気 圧下で 行な っ た。 こ の よ う にし て作
った 中間合 金で'M gを 添加 し たが， Cu 成分は 前報 と 全
く同 じ ように 銅 亜鉛中 間合 金C65% Cu )に よ っ て
添加 し た。 このよ う に して作 ら れた合 金鋳塊の 「押湯
下」と 「端 部J 数 個所よ り 分析 試料を 採取し たが， そ
の 分析結果は 表一1 にみ ら れ る よ う に ほ と んど 目標値
を 示 し てい た。 鋳込んだ 鋳塊は 各成分 につ き 1 個宛合
計6 個を作 製し た 。
試料の 加工は 圧縮の 方法に よ っ たが ， 圧縮 試片の 切
り 出し は図 -1 (創の 位置 よ り 上側と 下側よ り 合 計2 枚
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図 l 圧縮 試片採取位置 (乱)(b)お よ び 試片寸法(c)
の 板を 切り 出し たが その 両面は 堅フ ラ イス盤で ごく 平
滑に 仕あ げた。 つ ぎに それ ら の 板よ り 1 1 mm平方の 立
方体を 図 一1 (b)の よ う に25 個切り 出し た。 し たが っ て
鋳塊1 個よ り 50 個の 圧縮 試片を 採取し た 訳で あ る 。 前
報の マク ロ 組織観察の 結果に よ れば こ れ ら 試片採取
の 位置は 均一な マ ク ロ 組織範囲内 に あ る こ と は 確実 で
あ る と 思われ る 。 圧縮 試片の 両端面は グ ラ イ ン ダ」で
軽く研削し て か ら エ メ リ 」ぺ』ノミ」で最 終 仕 上を し
た。 結局試片1{聞 の 寸法は 図 1ー (c)の よ う に な っ た。
全部の 圧縮 試片は 380 'C で 2 時間加熱 し て か ら 炉冷し
て焼 な ま し 処理を 行なっ た。 その あ と も う 一度エ メリ
試片の加熱は 1 00'C. 150'C. 200'C加熱はj由浴 を用
い . 250'C加熱に対 し ては塩浴 (KNOa : NaNOa = 5 5 
・ 45の混合浴) を用いた。 加工温度に試片を30分間保
持 し てか ら ， ダ イ ス ま で手早 く 移 し て圧縮す るのであ
る が， 予備試験の結果所定の温度 よ り 最高 1 0'C高めに
加熱 し ておけば所定の温度になるこ と が わ かった。 圧
縮に際 し ては， 試料の悶圧縮面に潤滑済 と し て黒鉛 グ
リ 」 ス を 充 分にかっすばや く 塗 り ， ダ イ ヤJレゲ 』 ジを
使用 し て各加工度に し圧縮， 加工後試片は取出 して水
冷 した。 歪速度は ス トレンベ 』 サ 』 で調節 し 1 X 1 0-2 
/秒に一定 と した。
硬 さ 測定は各試片につき 2 時間以内にピッカ』 ス 硬
度計 (荷重 5 kg) に よ って測定 した。 なお24時間お
よ び 1 20 時間常温放置後の硬さ も測定して時効硬化現
象の有無をも調べたの
光学顕微鏡組織綴察用試料は， 圧縮加工 した試 片の
縦断面を普通の方法でパア研磨 した後に下記の よ う な
条件で、電解腐食を行 っ た。
イ) 電 解液……リン酸 1 85cc. エチノレアノレ コ 』ノレ
31 5cc の混合液
ロ )電 極......鋼板陰極
ハ)電 流……1. 1 アンペア
ニ ) 電 圧…… 6 � 8.5 ボノレト
ホ)極間距離…. . .50mm
へ〕 時 間…… 2 � 3分
以上の条件は前報 ま でのミ ク ロ 組織観察 で、行なって
きたもの と ま った く 同一で ある。
電子顕微鏡観察は電解腐食 した光学顕微鏡試料をも
と に し て 2 段 レ プ リ カ法に よ り ， ク ロ 』 ム シャド」イ
ン グを した。 なお圧縮の際に参考 と し て各試片の圧縮
変形抵抗をも測定 したが， それは各加工皮の圧縮に要
した最大荷重を圧縮後の断面積で、割 っ た値をもっ て そ
の値 と した。 この よ う に し て 変形抵抗 一加工度の曲線
図を作 っ た。 なお常 温 加 工の場 合に著 しいので あ る
が， 高加工度にな る に従 っ て摩擦の影響が大き く 現 わ
れるので， 加工度 5 % ご と に潤滑を行な っ て摩擦の影
響をで き るだけ小さ く する よ う に した。
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}ぺ}パ- 6 番で磨い て酸 化撲を除去す る と と もに鏡
面に仕上げた380'Cで焼な ま し処理を した試料 と ， 鋳放
の ま し ま の場合 と で， それぞれのピッカ」 ス 硬 さ を測
定 した。その結果を図- 2 に示 した。この際Znに Mgを
C3 Zn Zn Zn C2 
Mg Mg Mg 
イト拾の組成
各種合金材料の鋳放しおよび焼鈍硬度につい
て
0.08 . 0 . 32原子 %添加 した試料についても測定 した。
いずれの二元合金試料も焼な ま しによ っ て軟化 し てい
る が ， と く にMg 添加のものが著 しいo Z nにCu と Mg
の両方含有せ しめた M !. M2• M3 三元合金では両元
素の効果が合成 さ れたよ う な結果を示した。 これ は
Mg 添加の合金では再結晶粒疫の 粗大化傾向に原 因が
あ る と 考 え られる の
(2) 実験方法
試料の加工には前にも述べたよ う に静的圧縮によ っ
たが， 圧縮率すなわち加工度その他の条件は前記 6種
類の各合金について室温 1 00・C. 150'C . 200'C お よ び
250'Cの温度で それぞれ 0 % . 1 0% .30% .40% .50% .
70% .の圧縮加工をほどこ した。加工 したすべての試料
は最後に50 .900. 1 20 および 200・Cの各温度で 1 時間
焼な ま しを した。 以上のよ う な加工 と 熱処理をほどこ
した試料について硬 さ 測定 と 組織観察を した。 なお圧
縮の際にはそれぞれの場合の圧縮変形抵抗を参考のた
めに測定 した。
圧縮は30トンのア ム ス ラ 」型万能試験機にダ イ ス鋼
製のダ、イ ス を取 り つけ て行な っ た。 このダイスの圧縮
面は研削盤で仕上研削を し 充 分に平滑(鏡面)に仕上
げ て あ る 。 ま た室温以上の加工温度 で、圧縮す る 場合に
はダイ ス の周囲に取 り つけた電気抵抗炉で、所定の温度
に加熱， 保持す る が正確を期す るため圧縮のつど， 表
面温度計でダ イ ス 温度を測定 し土5'C以内に温度範囲
を押 さ え るよ う に した。
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実験結果
(1) 硬 さ 測定結果
常温. 1 00'C . 150'Cおよび 200'Cの各温度 で いろ い
ろな圧縮率で加工 し ， それぞれの試料を 50'C， 90'C， 
120 'c. 200.Cの各温度に 1 時間加熱 し て焼 な ま した全
試料のピッカ 』 ス硬 さ 測定値を次のようないろ いろな
観点 よ り 分類 し て ま と めてみた。
3. 
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図-4 C (Zn-C u) 合金お よ びM ( Zn-C u一Mg)合金 の焼な ま し軟化曲線一1 50 'Cお よ び
200 'Cで加工した 場合
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図-5 C 合金の加工度とピッカ』 ス 硬 さとの関係ー常温および 1 00'Cで加工した場合一
(イ)焼な ま し軟化曲線について 圧縮加工す る 前の鋳造材の硬 さ ， す な わ ち 380'Cで 2
結果を図 3 および図 4 に示した。 あとで述べ 時間加熱の あと炉冷した測定値をすべて の 試 料 につ
るよ う に Mg 添加の合金では時効硬化の現象がみ られ いて， 曲 線 の 右端に 丸で囲み， 2 00'Cの焼な ま し温
たので圧縮加工の ま ま の試料は 5日間常温に時効せし 度 の 測 定 値と点線で結んだ。 常 温で 50 %加工した
めた後の硬さ で あ る 。 ま た意味が多少違 う ので あ る が C2曲線とM 1 およびM2曲線は， 前報で5 0%冷間圧延
によ っ て得 られたでッカ」 ス 硬 さ によ る 焼 も どし軟
化曲線 と その曲線の形がほ と ん ど等しい 。 す な わ ち
圧縮材で行な っ た本実験の場合 も その ま ま 圧延材に
適用で き る と 考え られ る 。
図 -3を通覧してわかるこ と はやは り 前報の結果
と 同じ く ， Mgを添加した三元合金の方が全般的に
その硬 さ は高〈微量添加の効果を示す 。 と く に常温
で‘加工した も ので その加工度の高い場合 に 明 ら か
で ， その場合 Mg 添加量の多いM a試料で、は他のM1
およびM2 合金よ り も かえ っ て軟い。 す な わ ち Mg
は約 0. 1 原子%程度の添加量が も っ と も その 強度に
およぽす効果は大 き く ， 0 . 3 原子%程度ではかえ っ
て逆の効果に な る 。 な おCuの添加量はC合金の軟化
曲線よ り も わ かるよ う にやは り 約2.0 原子%のC2 の
合金で大 き く ， それ以上の添加によ っ て も それほ ど
強度は大 き く な ら ない と い う こ と も わ か る 。 各加工
度の試料 と も Mg添加の三元合金は 200 0C焼 な ま し
でピッカ」 ス 硬 さ 約90程度に落着いて く るが， ただ
常温よ り 50'Cの焼な ま し温度の低温倶uの試料は加ヱ
度 と と も に その硬 さ を増加した。 このこ と は Mg を
含有していない二元合金の C合金では逆で70%加工
材ではむしろ加工軟化 を示した。
以上の傾向は同図の 1 00 0C 加工の場合に も あ て は
ま る 。 ただやは り 加工温度が高いために焼な ま し温
度の低温側では硬度が低い。 しかし Mg を添加して
ない C 合金では常温加工の場合 と ほ と ん ど その軟化
曲線の傾向 と 硬度値 と は変 っ て ない。
図 - 4 に 150 0Cおよび200 0Cで加工した試料の焼な
ま し軟化曲線で あ る がやは り 加工温度の上昇と と も
に その低温側の硬度値は低 く な っ た泊Q50 0c と 200 0C
と では それほ ど大 き な相違はない 。 この場合 も Mg
添加のM合金 と 添加し ない C合金 と の硬度差はやは
り あ る 程度存在す る が， Mg 含有量によ る差は全 く
な く な っ てし ま う 。 このよ う な高温加工におい て も
M合金では加工硬化 ( 200 0C 加工で は 明瞭 ではな
い〕を示すがC合金ではやは り 多少の加工軟化 を伴
っ てい る 。 そのために その焼な まし軟化曲線はほ と
ん ど温度軸に平行か あ る いは微少で は あ る が低温焼
な まし硬化の傾向を示した。 前報の実験結果によれ
ばこれ らの合金系では200 0C が再結晶完了温度であ
った。 再結晶開始温度は約 1 20 0Cであ っ たので 150 0c
および200 0C加工は その中間の温度の加工 と い う こ
と で あ る 。 普通一般にZn合金で は 1 50 0C以上での加
工を 熱間加工主称し それ以下の温度での加工を冷
問加工 と 称している。
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(ロ) 加工度 と 硬 さ の関係につい て
前項での焼 な ま し軟化曲線につい て調べた70%ま
での加工度で， M合金は加工硬化傾向を示ずにかか
わ らず C合金では逆に加工軟化の傾向 を も つこ と を
示唆した。 この傾向をよ り 明瞭にす る ために各合金
の加工度 と 硬度値の関係を図示したのが図 5 ， 図
- 6， 図一7， 図 8 で あ る 。 図 -5 と図- 6は C
合金につい て また図- 7 と 図←8 はM合金について
図示した も ので あ る 。
図 5 よ り わかるこ と はMgを添加しない合金で ，
焼な ま き ない試料ではいずれ も だいTこい5 0%加工度
ま では加工硬化す る が70%加工度の も のでは軟化す
る 。 す な わ ち加工軟化の現象がみ られ る 。 これ らの
各試料を焼な ましてい く と 焼な ま し温度が高 く な る
にしたが っ て硬 さ は低下す る が， このこ と は前項で
も 明 ら かで あ っ た。 ただこの場合加工軟化 を示す加
工度が，低い方に移動す る傾向を も ち ， こ の 傾 向 は
Cu が2 .5 原 子%含有す る Caの合金で著し く ， た と
えば加工後 1 20 0Cおよび20 00Cで焼な ま した も ので は
30%加工度か ら加工軟化を示すよ う で あ る 。 ま た
1 00 0C加 工の場合では全体的に硬度値は低下してい
る が加工軟化の傾向を知 る こ と がで き 70%加工度で
明 ら かに軟化し てい る 。しかしこの場合加工後200 0C
で焼な ま した硬度値その も のは常温加工の場合 と そ
れほ ど違い は ない。 図 - 5 で と く に 強調したいこ と
は， 加工後常温に1 2 0時間 ( 5日間〉 ま で放置して
も その硬度備が全 く 変 ら ないこ と で あ る 。 すな わ ち
従来の文献で も いわれていたよ う にZn-Cu二元系
合金には時効硬化現象が全 く み られない こ と で あ
る 。 いずれにし て も 加工後焼 な ま した場合には全 く
平行的に軟化す るのみで あ る 。 ま すこ C1 合金ではそ
の硬 さの絶対値は多少低いがら と Ca合金ではほ と
ん ど等しい値を示してい る 。 と ころが図 6 に示す
よ う に加工 温度を高める と 150 0C加工の も のではす
こし加工軟化の傾向が認め られ， 焼 な ま し処理をし
ない も のでは50%および70%加工度よ り 軟化の傾向
が認め られる 。 しかしこれを焼な ま し処理す る と 多
砂の硬 さ の低下は あ る がほ と ん ど軟化が認め られな
く な っ てい る 。 200 0C の加工では さ ら にこの傾向は
は な はだし く C 1，C2 ， Ca各合金 と も 加工度に 関係な
く 横軸に平行 と な っ て く る 。 200 0c が再結晶完了温
度で あ る と すればこのこ と は当然のこ と か も 知れな
いが， 結局最終的にはすべて 図示して あ る 加工前の
焼な ま し材の硬 さ に移行してゆ く よ う で あ る 。
つぎにM巨の微量を添加したM合金の場合である
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図-0 C 合金 の加工皮とビッカ」ス硬さ との関係-150.Cおよび200.Cで加工した場合一
がまず図-7に示す ように明らかにC合金とは異な
って， いわゆる加工軟化の現象がみられなくなる。
すなわち常温加工の試料ではいずれも70%までは加
工度とともに加工硬化を示し その硬度値はM2 合
金が最も高い。焼なましによってもその傾向は変ら
ず平行的に硬度は低下する。 しかしM2合金とM3合
金 の高j民度での焼 な ま し， すな わち1200C と 2000C焼
な まし曲線では やや加工軟 化の傾向を 示している。
しかしC 合金 ほど大 き な ものでは な い。 いずれにし
ろ焼な 玄し温 度による硬さ の低下はC合金 に比較し
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図-�7 M 合金の加 工度と ピ ッ カ 」ス硬さ と の関係 常ー温お よ び 100 'C で加工した場 合一
て やは り 大 き い よ う で あ る 。
こ の場合 と くに 注 目 すべき 現象と し て 室温放置に
よ る時効硬化性 のあ る こ と で 図 示 の斜線を 施し た 部
分が ， 加 工後の硬化 部分 であ る 。 加 工度の大 き い も
のほ ど硬化 量は大 き い 。 70%加工 度のも のでは 1 日
間室温に 放置する こ と によ り い ずれのM g添 加量 の
も のも ピ ッ カ 」ス硬 さ で約 1 0位 の硬化 を 生じ そ の後
5 日間 ま で の放置で はそれ 程大 き な硬化は ない。
100 'Cの温 度て、加工 し た 試料 の場合は ， 同 図 左側
の図 でみ ら れ る よ う に ， 当然硬度値は全般的 に低下
する。 し かし 加 工軟化 の現象はみ ら れない。 焼 な ま
し 処理によ っ て 当然硬度値は低下 する か， 常 温加工
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図 8 M合金の加工度とピッカ」 ス 硬さとの関係一150 "Cおよひ200 "Cで、加工した場合一
の場合ほ どではない。 も ちろんこの試料は加工時に
すで に 1 00 "C に加焼されてい る ため圧縮のままの試
片のピッカ』 ス 硬さが， 右側の図の90 "C焼なましの
曲線に近いのは当然のことか も 知れない。
図 - 8 に示すよ う に加 工温度が高 く な る につれ ，
いずれの合金 も その硬度値は全般的に低下し， 焼な
ましによ る 硬度低下はそれほ ど大き く はない。 しか
し C合金の場合と異な り やは り 加工硬化の傾向は認
め られ加工のままの曲線 で、は横軸に平行 に な る こと
は ない。しかもこ ら らの曲線の焼なましによ る硬度
したしなが らこの場合は図示のよ う に室温に 5 日
開放置して も時効硬化現象は示さ なか っ た。
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図- 1 0 各Zn合金の添加量と常温加工材のピッカ』 ス 硬 さとの関係
は ， 添加しない二元 合金( C合金) の場合 と 同じ く
加工軟化の現象がみ られ る 。
いずれにしても強力な加工用Z n合金 と し て は C u
は2. 0%とし ， これに0. 1 -0. 1 5原 子%の Mgの微量
を添加して ， 常温で 50-70 %の加工を施すこ と が
望まし く ， な る べ く 1 00'C 以上の加熱を さ け る 。 そ
のよ う にすればピッカ』 ス 硬 さ 約 1 1 0 程度の き わめ
て強力な Zn 合金を得る ことがで き る と考え ら れ
る 。
(2) 光学顕微鏡によ る組織観察
H� nsen の状態図によればZn- C uおよび Z n一
Mgの各二元系状態図のZn側は図- 1 1 に示 さ れ る よ
う で あ っ て ， Zn中への Cu の溶解度は表一2 に示
すとおり と なる。Zn- Cu-Mg三元系平衡状態図は
著者 らの研究以外ほとんど調べ られてお ら ない。 本
実験に使用した範囲内 程度の微量の Mg添加の部分
に は三元金属関化合物相には関係のないこ と を著者
の別の研究です で に 明 ら かにしてい る 。 Zn中への
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債はいず れ も 加工前の焼 な
ま し材のそれに 近ずいて 行
くようであ る 。
け 加工温度 と 硬 さ の関係
につい て
図 9に Zn 合金 の加工温
度と ， そのと き のピ ッ カ 」
ス磁さ と の関係を 図 示 して
みた 。 す なわ ち焼 なま しを
せず， 加工のま ま の状態で
硬 さ を測定して みた わけで
ある。 この場合は 250"C で
!土t宿力WTしTこ値も7ぶしてあ
り， さらにそjれもそ
の加工前の3 お80'C焼なま し
材の測定f値也も ;f位椋倖広主宍:車朝軸i山k右端端牟に t力示Jト、
しTたこ。 この図でみ るかぎり
加工品度と と も に ，その硬 さ
は低 下し焼なま し軟化曲線
と 類似の曲線群が得 られ
た 。 しかしその傾きは Mg
添加のM 合金 の 方が 大 き
くjO% 加工 材ま でのも ので
は 1500Cで屈曲点が みられ
る よ うである。 C合金 では
やは りCu2.0% 含有 のも の
と 2.5 % 台有 のものでは そ
の値は まっ たく A致して い
るが1 .5% 含有のも のでは
全体的に硬 さは 低い。 しか
しこ の凶でみ る かぎり Mg
含有 量によ る 相 違と い うも
のは ほと ん ど み ら れ ない。
(ニ)添加冗素量と 硬 さ の関
係につ い て
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今ま でみて き た 各添加元 医1- 9 各Zn 合金 の力11一工温度 と、 そ のときのビツ カ ース硬さ と の関係図ー
素の添加量の関係を よ り 明 瞭
に する た めに 常温 加工材につ いて 硬 さ と の関係を 調
べて みた。 そ の結果は 図 1 0に 方、ずと お り であ っ
て ， 各焼な ま し温度 J.}1jに ， 横軸には Cu% と Mg% と
を と っ た 。 Mg:冗素は Cu2 % の試料に のみ添 加さ れ
てい る 。
ま ず Z n -Cu合金 の場合 であ る が， 加工軟化 を
示す た めに70% 加工 の試片では やや例外的 な も のも
あ るが， 加工度 30 およ び 50%のも のでみる か ぎ り
Cu:量は2.0% でそ のピッ カ 」 ス 硬 さ は飽和 して い る
こと がわ かる 。
こ の2 % Cu合金に さ ら にMgを添 加した場合そ の
硬度は急激に 上昇し， そ の硬度 値は 0. 1 4 原子% の
Mg 添 加で大体最高値に 達しそれ以上のMg の添加
では かえ っ て硬 さ が低 下す るこ と がわ かる 。 こ の関
係は試料 の焼な ま しに よ っ て も ， ほと んど変 ら ない
がただ 1 20'Cおよ び200 'Cで焼な ま した試料 の場合に
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図-11 Zn-Cuお よ びZn-Mg二元系平衝状態図(Zn側)
表- 2 Z n中に固溶す る C uお よ びMgの溶解度
( 原子%)
温 度c IC u溶解働 1 1 温 度oc 1 Mg溶解脱
424 2.77 364 0 . 4 3�0.45 
400 2 . 56 350 0 . 32 
300 1 . 69 325 0 . 1 3  
200 0.92  300 0 . 05 
1 00 0 . 31 200 0 . 02 
Cuの溶解度は表-2 に 示 し た よ う に比較的多いので
あ る が室温では0.3%以下 と な る し， Mg では 3640C
で最大 0.45%固溶す る も 3000Cでは0.05% と な り そ
れ以下の低温で は ほ と ん ど固溶 し ないこ と がわか っ
てい る 。 結局予想され る 組織 と しては， 初品の ε 相
と 2 次析出する ε 相お よ びMg2 Z nl1 相が考え られ
る 。 な お著者の Z n-Cu-Mg 系状態図の研究で も
知 られてい る よ う に， 36TC の温度では次の包 共晶
反応面を も っ てい る 。 す な わち
L + ε主主布十Mg2Znl1
で あ る 。 また本実験のM合金の場合添加 した Mg が 原
子%で 0 . 079 ， 0 .1 39 お よ び 0 . 342% ときわめて微量で
あ る のでMg2 Z nl1 相が存在 して も き わめて小量 で あ
り ， 主 と してp十 ε二本目領域に存在す る と 考え ら れ る 。
室温で圧縮加工 し， 室温で48時間時効 したC お よ び
M合金の顕微鏡組織を観察 したが， その結果の例を写
真一1 に示 した。
まず1 0 %までの加工で は， いずれの合金 も ただ基地
粒内 に多少双品がみ と め られ る のみで， 写真のM2 合
金 と 類似の組織で あ っ た。 す な わち基地の ザ 相内 に初
品 ε 相が存在す る のみで あ る 。 し か し Mg の微量を添
加した，合金 と く にM2 と M a合金の場合に顕微で、 あ っ た
が， この大 き く 細長い 白 色の初晶 ε 相に付着 し てやや
黄色を おび角び った Mg2 Z nl1 相の存在が認め られ
たの これは前述の ご と く 包 共品反応によ っ て生成され
た も の と 考え ら れる が添加Mg 量が少いために初品 ε
相に付着 した形を と っ た も の と 考 え られ る の も ち ろ ん
基地に単独に存在す る も の も み られ る 。 またこの金属
開化合物相は前報の表←1 に も 示 した ご と く 立方品系
に属 し き わめて硬脆で あ る と 考え られ る 。
加工度がさ ら に30払 50% と 増加す る につれて変形
組織は， よ り 明瞭に な っ て く る 。 写真一 1 に50%加工
の も の を 示 した。 す な わち初品 ε 相は圧縮方向に直角
に な ら んで く る が， C 合金 もM合金 も 外観的には あ ま
り 遼 つ てはいない。 M合金ではやは り Mg2Zn 1 1 の化
合物相がみ られ， それはMg 量の多いM2 とM a合金で
明瞭で あ っ た。 Mg 量が0.08 原子%のM l 合金では，
こ の薄い黄色の化 合物相はよ く み られな か っ た。 し か
し 後述す る よ う に電顕観察ではその存在が確認された
ので， 微細な こ の化合物相の存在す る こ と は確かなこ
と で あ ろ う 。 前項の 硬さ測定で も 明 ら かなよ う に Mg
微量添加では硬度は急増 した。 す な わち C 2 合金の50
%加工 した試片の ピ ッカ 』 ス 硬 さ は87で あ っ たが Ml
合金の50%加工試片のそれは 1 2で あ っ た。 M2合金お
よ びM a合金ではそれぞれ ピ ッカ 』 ス 硬さは114お よ び
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1 07 であ っ て ， 0 . 14 原子% の Mg を添加 し た M 2 合金
の 硬 さ が最高を 示す。 0 . 34 原千% Mg を添加 し た M 3
合金 と も な る と M l 合金 よ り も 軟化 し てい る。 し かし
組織的 には M2 と Ma 合金には ウ ィ ド マ ン ス テ ッ テ ン
的 な俸状析出物な ら びに ラ メ ラ 」な組織がみ ら れ こ の
よ う な組織は M2 合金の70%加工材に も 明瞭 に 出 て お
り ， と く に塑性流れ線の な い場所で、み ら れた。 Ms 合
金で も み ら れたがそれほど多 く は 出 な かっ た。 従来 こ
の よ う な 特殊組織 ( ウ ィ ド マ ン ス テ ッ テ ン 的 と ヲ メ ラ
ー 的 な組織) は圧延材 でも み られな かっ た も の であ
る 。 し かし な が ら こ れ ら の相 そ の も の の存在がM合金
うく.400
C2 50%加工 M1 50%加工
x 400 
C2 70%加工 M 1 70 % 加工
M2 10%加工
x 400 
M2 50%加工
x 400 
M2 70%加工
写真 1 常温 で圧縮加工 し ， そ の ま ま 48時間時効 し た C お よ びM合金の 顕微鏡組織
x 400 
X 400 
x 400 
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の強化にそれほ ど効果が あ る と は考え られな し や は M 3 合金には前に も 述べた黄色の Mg2 Znll と 考 え ら
り 墓地の 亨 相に固溶した Mg 原 子その も のに 原 因を求 れ る 相の存在が認め られた。 な お塑性流れ線に垂直な
め る べ き で あろ う 。 それは Mg添加量の多い M3 合金 方向にやは り 双晶が認め られ M2 合金に は 白 色の と く
ではかえ っ て M l 合金よ り 軟化してい る こ と か ら も 明 に大 き い双品 も 観察 さ れた。 いずれにして も M合金の
ら かで あ る 。 70%加工の試料の場合で は， た と えば C 70%加工の試料で は加工軟化 は認め られず， M2 合 金
合金で あ る が加工軟化 をした も のの組織を写真一 1 に は最高のピッカ 」 ス 硬 さ を 示す合金で あ る 。
示す 。 特別に変 っ た組織は現れてい ない。 たんに初品 な おM 合金で は硬脆な Mg2 Znll 相が散在 し て お
ε 相が細長にな り 塑性流れ線が多 く な っ た に す ぎ な り と く にその状態 は M3 合金の も のに 明瞭で あ る 。 加
い 。 つ ぎにM合金の70%加工試料の組織で あ るが， や 工温度を上げた場合の組織観察 も 行 っ たが， も っ と も
は り 5 0%の も のよ り たんにその塑性流れ線が多 く ， 初 明瞭な M2 合金について70%加工した組織例を写真 一
品 ε 相がよ り 細長に な っ たにす ぎない。 しかし M2 と 2 に示した。 1 5 0.C 位の加工温度よ り 初晶 ε 相の周囲
x 4 00 
M3 50%加工
x 4 00 
M3 7 0%加工
が崩れはじめ， 20 00 C の加工温度で はそれが割れ状に
内部に ま で入 り 込み， 25 00 C の加工温度に も な る と ボ
ロ ボ ロ に崩壊し再固溶して行 く 状態が認め られた。 し
かし Mg2Znl l 相の角ば っ た化合物相はこの温度にお
いて も 依然 と して変化 は な く ， その ま ま の状態で散在
していた。 な お加工温度を上げた場合に は ウ ィ ド マ ン
ス テ ッ テ ン 的 な特別相はみ られず ， ま た ラ メ ラ 」 的 な
特別相 も 1 0 00 C 加工の も ので も ， ほ と ん ど観察 さ れ な
か っ た。 な お加工温度 と と も にピッカ 』 ス 硬 さ は急落
し， 2 000 C加工のM2 合金のそれは85で あ った。
25 00 C 加工の組織には再結晶粒が明 ら かに観察 さ れ
る 。
(3) 電子顕微鏡によ る 組織観察
前項の光学顕微鏡によ る 組織観察の結果で は， 結局
Zn-2. 0%Cu 合金に 0. 1 - 0.2 原 子%の微量のMg を
添加す る こ と によ る 強度の増加に対応す る 変化が適確
に把握す る こ と がで き ず ， たんに硬脆な Mg2ZUll 相
の存在を確かめ， むしろこれがよ り 多 く 存在す る 合金
M 3 で は か え っ て軟化の傾向を も つこ と を知 っ た。 そ
れで むしろ墓地の F 相の微細な相様を知 る 必要を感 じ
たので 2 段 レ プ リ カ法によ る 電子顕微鏡観察を行な
っ た。 観察した試料はすべて5 0%常温で、圧縮加工した
C 2 ，  M l， M 2 '  M3合金で、その結果を写真 3に示し
た。 倍率 はすべて原 版で2 000倍の も のを 2. 0倍に引 き
伸ばした も ので あ る 。
ま ず Mg を添加しない C 2 合金で あ る が， 写真 3 
(a)で明 ら かなよ う に基地一 面に約 0. 01 -0. 1 μ 程度の
微細な析出 ε 相が観察された。 と く に も と の結晶粒界
と 思 われ る と ころには連続した約 0. 2 ρ 程度の ε 析出
相がみ られ る 。 これは析出型硬化粒子 と しては大 き 過
ぎ る よ う に考え られ る 。 この C 2 合金に 0. 08 原 子%の
Mg を添加した M l 合金の組織は写真一3(b)に示す と
お り で あ っ て結晶粒はよ り 微細化 され， やは り も と の
結晶粒界 と か変形領域に微細な析出相がみ られ る 。 こ
100 
x 400 
1 000C 加工
X 400 
250"C 加工
1 500C 加工
x 400 
写真一 2 各温度 で:70% 圧縮加工 したM2 合金の顕微鏡組織
x 400 
2000C 加工
の場合 の析出相は ε 相 の他にMg2 Z 0 1 1相に関連 した い。 し かし 微細析出相は 同 じ く 存在 し て いた。
析出相 も考え ら れ る はず であ る が， 電顕観察 でもそ の 0 . 3原子% と さ ら に含有 Mg 量 を増加 した Ms 合金
区別は不可能で、 あ っ た。 し かし 明 ら かに それ ら の析出 の組織は写真一(d)に 示した。 微細析出相は さ ら に大 き
量は少 く な っ て い る 。 す な わ ち Mg の添加により 析出 く な っ て いる が， し かし それ でもC 2 合金 の写真 3 ー
が抑制 さ れた と 考え ら れ る 。 な お光学顕微鏡 では あ ま (a) と は やや趣 き が異 な っ て お り ， やは り Mg 原子 の析
り そ の存在がよく ， 観察 さ れな かっ た立方品 系 Mg 2 出相抑制 の効果が作用 し て いる と 考え ら れ る 。 ピ ッ カ
Z Oll. 相が写真左上方にみ ら れ る 。 こ の試料 のピ ッカ ー ス 硬 さ は 1 07 であ っ た。
」 ス 硬 さ は 1 1 2 であ っ た。 (4) 圧縮変形抵抗 の測定
0 . 1 4原子% と ， さ ら に多 く の Mg 原子を含有 した 図ー 1 2に C 合金 の各加工 度， 加工温 度に おけ る 圧縮
M 2 合金 の組織は写真 3 -(c)に 示す と お り であ っ て ， 変形底抗 の変 化を 示した。 変形抵抗に対す る C u 量の
だいた いに おいて(b) と 同 じ組織が観察 さ れ る が やや析 影響は あ ま り み られない。 し かし 加工温 度の上昇 と と
出 相 の量は多 く な っ ている 。 こ の合金 のピ ッ カ 」 ス 硬 もに変形抵抗は著 し く 低下する こ と がわ かる 。 ま た常
さ は 1 1 4 であ っ た。 な お光学顕微鏡 でラ メ ラ 」 的 な 特 温加工 では加工硬 化の傾 向 を 示 し て いる 。 ピ ッカ」ス
殊な中日 と 言 っ ていた ものも観察 したが写真 3 -(口)に 示 硬 さ 測定 の場合は圧縮加工後あ る 時聞を経過 し ていた
す 。 こ の組織の存在す る 場所は変形 さ れて い な かっ た た め か， C 合金は常温加工 の場合 でも70%加工 で加工
が ， 電子顕微鏡的に拡大 し ても やは り 変 形 さ れていな 軟化 を 示したが ， 圧縮変形抵杭値 では加工軟 化はみ ら
(a) 
、，ノρu r't、
1 0 1 
(b) 
(c ' ) 
(d) 
写真 3 常温で圧縮加工(50%) を し48時間時効 した C お よ びM合金の 電子顕微鏡紙織(2 x 2
， 000倍〉
1 02 
( 原子以)
れなか った 。 し か し加
工温度が 1 00'C あ る い
は 200'C で あ った場合
に は 図示のご と く 50%
以上の加工で加工軟化
の傾向 を 示 した 。 と く
に 1 .5%Cu含有合金を
1 00'C で 加工 した場合
に著 し か った 。
60 )(1圃---ー圃・見 Zl) ー 1 . 5C u
-・E・-圃圃園田.. Zn - 2 . 0 C u  
0・圃園圃・圃園田喝 Zn - 2 . 5Cu'  
図-13にM合金の場
合の各加工度， 加工温
度におけ る 圧縮変形抵 璽
bIJ 
抗の変化を示 した 。 こ と
の場合 も C合金の場合
と 同じ く 加工温度の影 堤
響が大 き く ， 加工温度 誌
が上昇す る と 圧縮変形 健
抵抗は低下す る 。 常温
加工の場合は加工度 と
と も に変形抵抗は著 し
く 増大す る 。 1 00 'C，
50� 
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20 
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200'C 加 工で はやや増
加す る 程度で加工度に
よ る 変化 はそれほ どみ
られない 。 し か し C 合
金の増加 と は異 な り 加
工軟化の傾向は認め ら
れな か った 。 Mg 添加 図- 12 Z n-1 .5-2.5Cu合金の 加工皮および加工温度によ る 変形抵抗 の 変化
量の影響につい て は常
温 と 1 00'C加工で は Mg 添加量が0. 1 4原子%の も のが
最 も 高い 値を示し， Mg添加量の多い0.34原子%の も
のは最低の値を示してい る 。 200'C 加工で はこの関係
が逆に な ったがM2 合金 と M3 合金の相違はほ と ん ど
認め られない 。 結局M2 合金の変形抵抗値ぼ全体的 に
み て最高 と い う べ き で あろ う 。
つ ぎにZn-2.0%Cu合金 と Zn-2. 0%Cu-0. 1 4%
(原 子%) Mg 合金 と の圧縮変形抵抗の比較を 図ー1 4
で示した 。 この図で は 1 50'C 加工および250'C 加工の
場合の測定値を も 示して あ る 。
す な わ ちZn-2. 0%Cu 合金に Mg を 0. 1 4 原子%
(0.05重量%) 程度の微量を添加す る と ， 圧縮変形抵
抗はかな り 増加し， と く に常温加工におい て著しい 。
し かし加工温度の上昇 と と も に その増大の 巾 は狭 く な
り 250'C加工ではほ と ん どその値は等 し く な る 。 ま た
前述の と お り 常温加工では両合金 と も に加工皮 と と も
に その変形抵抗は増大し加工硬化の傾向を も ったが，
C合金の場合の加工硬化率は比較的少ないこ と が明 ら
かで あ る 。
4 .  結果の考察
以上の本実験結果は前報の結果に も と ず い て ， Zn 
に Cu および Cuと Mg を同時に添加した場合 の 機械
的性質にお よ ぼす影響を主 と して硬 さ の測定によ っ て
再確認 したこ と に な る 。 その原 因を加工度 と 加工温度
および組織の面よ り 追究した 。 前報の結果で も 述ベナこ
ご と く ， Zn-2.0% Cu合金に0. 1 -0 . 2 原子% のMg
を添加す る と その強度は著し く 強化 さ れ， さ ら に他の
Zn 合金 と は異な り 加工度70%ま では加工軟化を示 さ
な か っ た。 しかし本実験のZn-C u-Mg合金 も ， さ
ら に加工を加えれば加工軟化す る こ と も 考 え ら れ る
が， 少 く と も 70%程度 ま で の加工度で あれば Z n-2.0
1 03 
%Cu合金の加工軟化は添加Mg元素の微
量で 阻止 さ れ る こ と は明 ら かで あ る 。
〈原子%)
持ー一ー_ :ln- 2001-0.田Mg
←一一----4 20- 2.0Clt-0.14Mg �一一‘ 20-2001-0剥Mg
70 
60 
50 
その他にZn-2.0% C U合金に 0. 1 -
0.2 原 子%の Mg を添加 した場合その常
温加 工試料で室温放置に よ る 時効硬化現
象が認め られた 。 も っ と も この時効硬化
は よ り 高温で、加工 した も の と かあ る い は
加工の後ただ ち に 焼 な ま した試料で、 は認
め られてい ない 。
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図- 1 4
以上の よ う にZn-2. 0% C U 合金に微
量のMg元素を添加す る こ と に よ っ て ①
二元合金の強度を著 し く 高め る 。 ②二元
合金の加工軟化現象を 阻止す る 。 ③室温
におい て時効硬化性を示す よ う に な る 。
いずれ も Zn-2. 0%Cu本合金の実用性
に き わめて 良好な性質を付与す る 。
この理 由 を 考 え る ために本実験で、 は ま
ずその光学顕微鏡組織を観察 したので あ
る が， その結果 Mg添加の も のには初晶
ε 本目の他 に薄黄色の金属化合物相の存在
が認め られた 。 そこでこれ らの相のX 線
マ イ ク ロ 分析を したのが図 -15の結果で、
あ る 。 2 ペ ン レ コ } ダ ー に よ る ので僅少
の タ イ ム ヲ グ は あ る けれど も ， 白 色相 は
Z nと Cuのみ よ り 成 り 立ちMgはほ と ん
ど含有せず Zn-Cu 二元系の ε 相で あ
る こ と は明 ら かで あ る 。 黄色相は立方晶
系のMg2 Znll相で あ る と 考え られたが
図でみ る よ う に C u も あ る 程度国溶す る
こ と が明 ら かで あ る 。 光学顕微鏡組織で
は初晶のほかに微細な均一 析出相がみ ら
れたが， その存在は電子顕微鏡観察に よ 干
っ て よ り 明瞭 と な った 。 し か し その大 き 主
さ が約 0 .1-0 .2 1' 程度 で あ り Mg含有合
金で は析出Mg2 Z nll相 と 析出 ε 相 と の
区別は電顕に よ っ て も 不可能で あ った 。 提�， 
し か し Mg添加に よ っ てこの析出相の析 そ脅抗
出が抑制 さ れ るこ と は確かめ られた 。 な 富
おこの よ う な微細析出相に よ っ て前記の
Mg 添加の効果が現れた と 考え る こ と は
無理で あ る 。 それは C 2 合金 とM合金の
析出相の量には差が あ る が ， その析出相
の大 き さ は ほ と んど同一で あ っ た か ら
で ， これほど大 き な 強度差を生じ る 組織
変化 と は考 え られないか らで、 あ る 。 結局
1 04 
Z n- C u-Mg 系合金
の強度 そ の他 の特徴は
基地 甲 相 と ， それに国
溶 し た Mg 原子その も
の と の相互作用 に原因
を 求 め ざ る を得ない 。
Z n - C u- T i 合金 の
場合 の高 F リ 』 プ抵抗
性は椙山等に よ れば析
出粒子の粒子分散強化
に原因を 求 め た が，
Z n- C u一Mg 合金 の
き わ め て高い強度 は そ
れ と は異な り ， 固 溶体
中 に お け る 溶媒原子 と
溶質原子 と の相互作用
に基づ く も の と 考 え る
べ き で あ ろ う 。
5. 総 括
加工用 Z n 合金の 硬
さ にお よ ぼす C u と さ
ら に Mg を添加 し た場
合 の影響 を 圧 縮 加 工
白色相
" 
訟gt 
菅生
� 
黄色相
ド圃園田・4
10μ 
Cu 
Mg 
度， 加工温度 お よ び組 図- 1 5 X M A に よ る 線分析結果
織 の観点 よ り 調 べ た
が ， そ の結果を ま と め る と 次 の よ う に な る 。
(1 )  Mg を添加 し ない Z n- C u合金 ( C 合金〉 の場合
加工度4o�5 o %で そ の ピ ッ カ 」 ス 硬 さ は最高値 と な
り ， それ以上 の加工度で は加工軟化をす る 。 C u 添
加量2 . 0原子%で 硬 さ は飽和 し ， 2 . 5原子%添加 し て
も 硬度値は ほ と ん ど変 ら ない 。 温度依存性は， 焼 な
ま し 温度お よ び加工温度を上げ る と 硬 さ は低下 し ，
加工度に は ほ と ん ど関係 な く 3800C 焼な ま し 硬 さ に
近づ く 。
(2) Z n-2 . o% C u合金に微量Mgを添加 し た場合
微量Mg 添加で， そ の ピ ッ カ 』 ス 硬 さ は著 し く 上
昇 し ， そ の添加量は約 0 . 1 1京子% の も のが最適添加
量で あ り ， 0 . 3 原子% も 添加す る と む し ろ 硬 さ は低
下す る 。 いずれ の添加量 の合金 も 本実験 の最高加工
度70 % ま で は加工度 に比例 し て硬 さ は上昇 し ， 加工
軟化を示さ ない 。 し か し 焼 な ま し 温度 ， 加工温度に
よ っ て そ の硬度値は急落す る ので ， 900C以上の加熱
は不適当 で あ る 。 こ の こ と はいずれ の加工度 の試料
に も あ て は ま る 。 す な わ ち 温度依存性は比較的大 き
い 。 こ の合金で と く に注 目 す べ き こ と は常温加工 し
た も の を 室温放置 し た場合に時効硬化性を 示す よ う
に な る こ と で あ る 。 ぞれ も 加工度が大 き い も の ほ ど
硬化量は大 き く 転位 と 溶質原子 と の相互作用が考え
ら れ る 。
(3) 光学顕微鏡組織
Mg を添加 し たM合金で は包 共品反応に よ っ て生
じ た と 息 われ る 硬脆 な 化合物Mg2 Z nl 1 相が薄黄色
でみ ら れた 。 し か し こ の相 の存在が異常な強度増加
を も た ら し た と は考え ら れない 。
(4) 電子顕微鏡組織
Mg を添加 し ない C 合金 も ， 添加 し たM合金に も
そ の基地に微細に (O . 1 �O . 2 μ ) 析出 し た相が認め
ら れ， C 合金で は ε 相で あ る が， M合金 の場合に は
析出 ε 相 と と も に析出Mg2 Z nl1 相 も あ る はずで あ
る が電顕観察に よ っ て も そ の 区別は不可 能 で あ っ
た 。 し か し それ ら の析出相はMg の微量添加で抑制
さ れ る 。
(5) 以上の実験結果 よ り M合金 の強化は園溶 し た溶質
原子 と 基地原子の相互作用 に よ る と 考え ら れ た 。
